
























































3-1-lLil..FekPO4!Cの粉 体 特 性
3-1-2LiFe(PO4)1.ノCの粉 体 特 性
3-2化学組成の違いが電池特性に及ぼす影響
3-2-lLil..Fe12041Cの電 池 特 性









第4章LjFePO41Cの微構 造 に関す る研究
4-lLiFePO4!Cの粉 体 特 性
牛1-1炭素源の違いが粉体特性に及ぼす影響
4-1-2焼成温度の違いが粉体特性に及ぼす影響
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→ 固樹 固体熱分解法 、固相
反応法、還元法




LiFePO4粉体 およびLiFePO4/C粉体の 合成 における原料塩 として以下 の試薬を用 いた。
・硝 酸 リチウム(LiNO3、68.959!mo1、ナカライテスク株 式会社)
・硝 酸鉄(皿)九水和 物(Fe(NO3)3・9H20、290,7991mol、ナカライテスク株 式会社)
・リン酸(H3PO4、98.0091mo1、ナカライテスク株 式会社)
ま た 、炭 素 源 として 以 下 の 試 薬 を用 いた 。
・ス クロー ス(C12H22011、342.3091mo1、ナ カライテス ク株 式 会 社)
・フル クトー ス(C6H1206、180.1691mol、ナ カライテ スク株 式 会 社)
・クエ ン酸(無 水)(C3H4(OH)(COOH)3、192.129!mo1、ナ カライテス ク株 式 会 社)
・DL一リンゴ酸(HOOCCH(OH)CH2COOH、134.0991mol、ナカライテ スク株 式 会 社)
硝 酸 リチ ウ ム 、硝 酸 鉄(皿)九 水 和 物 、リン 酸 をLi:Fe:P=1+x:1-x:1(モル 比 、x=0～0.1)、
Li:Fe:P=1:1:1-x(モル 比 、x=0～0.1)、お よびLi:Fe:P=1+x:1:1-x(モル 比 、x=0～0」)となる よう蒸 留
水 に 溶 解 させ 、LiFePO4の濃 度 が0.25mol!dm3の水 溶 液 を調 製 した 。ま た 、炭 素 源 の 有 機 化 合 物
の うち の1つ を 、LiFePO4との モ ル 比 でLiFePO4!C比が1:1あ るい は1:3とな るよう無 機 塩 の 水 溶

















2-3粉体 特性 の評 価
2-3-1粉末X線 回折
生成粉 体の結 晶構 造の解 析には 、粉末X線 回折 装置(XRD、XRD-6100、株 式会社 島津 製作
所)を用いた。X線源 にはCuKα線を使 用 した。印加電圧 および印加電 流は 、それ ぞれ40kVおよ












生 成 粉体 の 元素 の分 布 状態 を調 べるため に、オージェマイクロプロー ブ(SAM、JAMP-9500F、
日本 電子株 式会 社)を使用 して検 討 した。
2-4電池 特性 の評 価
2-4-1正極 の作製
正極 活物 質 として二次焼 成後 のLiFePO41C粉体、導 電剤としてアセチレンブラック、バ インダー
としてポ リビニリデンフルオライド(PVDF)を用い、80:10:10の重量 比で混 合した。これ をn一メチル2.
ピロリドン(NMP)に分散 してスラリー状とし、ドクター ブレー ドで集 電体の アルミニウム 箔上 に0」5
mmの 厚さで塗布 し120°Cで24時間真 空乾燥 させたもの を正極 とした。
2-4-2リチ ウムイオン電池の 作製
充放 電試験 に用 いた試 験 用コインセル(CR2032)の構造 をFig.2-2に示 す。電解 液 はリチウム ペ
ー ス ト(PD11、1mol!dm3、LiPF6一エチ レンカー ボ ネー ト(EC)!ジエチ ル カー ボ ネー ト(DEC)、
EC:DEC=50:50vol%、富 山薬 品工 業株 式 会社)を用 いた。また、析 出した金属 リチウム と正極 との
ショー トを防止 するため にセパ レーター(セルガー ド#2400、ヘキストジャパ ン株式 会社)を用 いた 。
リチウムニ 次電 池の 作製手 順を以下 に示 す。











以上 の充放電試 験用コインセルの作製 は、アルゴンガスで満たされ たグ ローブボックス
(DBo-1KP-Fs、株式会社美和製作所)内(Fig.2-3)で行った。
2-4-3充放 電試験
LiFePO4!C正極材 料の 充放電 容量およびサイクル 特性を調べ るため に、作製 したコインセル に
ついて充放 電装置(BTS2004H、株 式会社ナガノ)を用いて電 流密度lC、Cut-off電圧2 .5～4.3V




























































原料 溶液 中のLiFePO4濃度を0.25mol!dm3とし、炭素源 として用 いたクエン酸を、LiFePO4:
C=1:3となるよう原料溶 液に添加 して、噴霧熱分 解法 によりLiFePO41C粉体を合成 した。本研 究で
は、LiFePO4の化学組 成が 粉体特 性および電池特 性に及 ぼす影響 について検討 した。
3-1化学 組成 の違 いが 粉体 特性 に及 ぼす影響
3-1・lLil.。Fel.xPO41Cの粉体 特性
Li!Fe比の違いによるLi1..Fel.。PO4!C粉体(x=0～0.1)の生成 相への 影響をXRDに より調べた。
Li1..FeユーxPO4!C粉体は 、噴霧熱 分解法 により得 られたLil.。Fel..PO41C前駆体 を、700°C、2時間
の条 件で二 次焼成 して得た 。Fig.3-1に、Li1..Fe1-xPO41C粉体のXRD図 を示す 。Liユ+.Fe1覗PO4!C
粉 体 の生成相 は 、Li!Fe比に関わ らずオリビン型LiFePO4相(空間 群Pnma)と一致 していた。また、
リン酸 塩 、リチウム塩 および酸 化鉄 等 の不純物 相 は見 られず 、均質な生成相 であった。故に、x=0
～0.1の範囲 では 、Li!Fe比はLi1+.Fe】覗PO4!C粉体 の 生成相 に影響 しないことがわ かった 。
Li1Fe比の 違いによるLil..Fel204!C粉体の粒 子形 態へ の影響をSEM観 察 により調べた。Fig.
3-2に、Li1..Fe1訳04!C粉体 のSEM写 真 を示す 。Lil..Fe1-。pO41C粉体のxを0か ら0,1まで増加
させ ても粒 子形 態への影 響 は見 られず 、Lil+xFel覗PO41C粉体 は 、Li1Fe比に関わ らず分散 性の 良
い球 状粒 子 であった。噴霧 熱 分解 法 により得 られ る粉 体の 粒子 形態 には、原 料塩 の種 類 、原料
塩 の熱分 解挙 動、原料 溶液 のpH値 、乾燥 温度 、熱 分解温 度およびミストの滞 留時間 等が影響 す
る。Li1Fe比を調 整する際 には、原料溶 液のpH値 へ の影響 が考 えられるが、x=0～0.1の範囲で
は殆どpH値 へ の影響 が無 いため に、Li1Fe比の違いによるLil..Fel3041C粉休 の粒子 形態へ の
影響 は無 かったもの と考 える。また、粒子 径には0.5μmから2.5μmの分布が あり、平 均粒 径 は
1.2μmであった。粒子 形態 と同様 に、Li1Fe比の 違いによる平均粒 径へ の影響 はなかった。これ
は 、噴 霧熱 分解法 により得 られる粉体 の平 均粒径 は 、ミストの液滴 径 に依存 するためである。
Li1Fe比の違いによるLi1..Fe】.xPO4/C粉体 の炭素含 有量 への影響 を調べ た。Table3-1に、炭素
含有 量を示す 。炭素 含有 量 は、DTA-TGを使 用してLiFePO4粉体を空 気 中で1000°Cまで加熱 し
た時 の重 量変化 割合とLil..Fel覗PO41C粉体を空気 中で1000°Cまで加熱 した時の 重量変 化割 合
の差 とした 。それ ぞれのLi1..Fel.xPO4/C粉体の 炭素含 有量 は、約5～7wt%と大きな差 はなかっ
た。
3-1-2LiFe(PO4)14Cの粉体 特性
Li1PO4比の違いによるLiFe(PO4)14C粉体(x=0～0.1)の生成相 への影響 をXRDに より調 べた。
LiFe(PO4)14C粉体は 、噴霧熱 分解 法により得 られたLiFe(PO4)14C前駆体を、700°C、2時間 の
条 件で二次焼 成 して得 た。Fig.3-3にLiFe(PO4)14C粉体 のXRD図 を示す 。LiFe(PO4)14C粉体
の 生成 相は 、Li!PO4比に関 わ らずオ リビン型LiFePO4相と一 致 して、不 純物相 は確認 され ず、x=0
～0」の範 囲では 、Li!PO4比もLiFe(PO4)14C粉体 の生成 相に影響 しないことがわ かった。
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Li1PO4比の 違いによるLiFe(PO4)1..1C粉体(x=0～0.1)の粒子 形態 の影響をSEM観 察 により調
べた 。Fig.3-4にLiFe(PO4)1.。ノC粉体のSEM写 真を示す 。LiFe(PO4)14C粉体 のxを0か ら0.1
まで増加 させても粒 子形 態へ の影響 は見られ ず 、LiFe(PO4)】VC粉体 は、Li!PO4比に関わ らず分
散性 の 良い球 状粒子 であった。LiFe(PO4)1.ノC粉体の場 合も、x=0～0.1の範 囲では殆 どpH値 へ
の影 響が 無いため に、Li!PO4比の 違いによるLiFe(PO4)1-.1C粉体 の粒子 形態 への影響 は無 かっ
たもの と考 える。また、粒 子径 には0.5μmから2.5μmの分布 があ り、平均粒径 は1.2μmであっ
た。粒 子形 態と同様 に、Li!PO4比の違 いによる平 均粒径へ の影響 はなかった。
Li1PO4比の違 いによるLiFe(PO4)1.x1C粉体 の炭素含 有量 への影響 を調べ た。Table3-2に、炭
素 含 有量 を示す 。それ ぞれ のLiFe(PO4)】.x!C粉体 の炭 素 含有 量 は、約5～9帆%で あったが 、
Li!PO4比との相関 関係 はなかった。
3-2化学組 成の違 いが 電池特性 に及 ぼす影 響
3-2-1Li1+.FeトxPO4!Cの電池 特性
Li1..Fe1..PO4!C正極材 料の初 回充放 電容量 およびサ イクル特 性を調べた 。Li1..Fel覗PO4/C正
極材 料 の初回 充放 電 曲線をFig.3-5に示 す。充放電 レー トはlcと した。充放 電曲線 は、充電 時
および放電 時の電 池電 圧を、それ ぞれ 充 電容量 および放電 容量 に対して、2.5Vから4.3Vの範
囲でプロットしたグラフである。Li!Fe比に関わ らず 、3.4V付近 にLiFePO4結晶の典 型的な充放 電
プラトー が 見られた 。x=0の場 合のLi1..Fe13041C正極材 料 の放電 容量 は100mAIVg、x=1.0の
場合 の放 電容量 はll5mAh/gであり、Li成分 量が 多くなるにつれて放 電容 量が大きくなった。ま
た 、Li成 分 量 の 増 加 に伴 い 、3.4V領 域 に お ける 電 気 容 量 が 大 きくなった 。いず れ の
Lil+.Fe1-.PO4!C正極材 料も充放電効 率 は約97%で あった。
Lil..Fe1.xPO41C正極 材料 のサイクル 特性をFig.3-6に示す 。充 放電 レー トはlCと した。サイク
ル特性 は 、充放 電の 繰 り返 し回 数に対して、放 電容量をプロットしたグラフである。100サイクルま
での 充放 電容量 を調 べ た結 果 、Li1Fe比に関わ らず繰 り返 し充放 電に伴 う充放 電容 量の 変化 量
は少なく、優 れたサイクル 特8性を示 した。いずれのLi1.。Fe1覗PO41C正極 材料 も、100サイクル後 で
初 回放 電容量 の90%以 上 を維持 した。リン酸 鉄 リチウムの結 晶格 子 は強 固で、Liイオンの挿入 ・
脱離 に対 して乱れ が生 じにくいため にサ イクル特性 が 良好 となることが知 られ ている。Ll!Fe比の
変更 が結 晶格子 の安 定性 に影響 しなかったため に、いずれ のLi1..Fe】..PO41C正極材料 のサイク
ル特 性も良好であったと考える。
3-2-2LiFe(PO4)1-.1Cの電池 特性
LiFe(PO4)14C正極 材料 の初 回充放 電容量 およびサ イクル特 性を調 べた。LiFe(PO4)14C正極
材 料 の初 回充放 電曲線 をFig.3-7に示す 。充放 電レー トはlcとした。Li1Po4比に関わ らず、3.4v
付近 にLiFePo4結晶の典 型 的な充放 電プラトー が見 られ た。x=0の場合 のLiFe(Po4)14C正極材
料 の放 電容量 はll8mAh!g、x=1.0の場 合の放 電容量 は87mAh!gであり、PO4成分量が 少なく
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Fig.3-8LiFe(PO4)1.。!C正極 材 料 の サ イクル 特 性
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第4章LiFePO41Cの微構造に関する研究
LiFePO4の濃度を0.25mol!dm3とし、炭素 源として用いたリンゴ酸 、クエン酸 、フルクトー スおよ
びスクロースのうちの一つを、LiFePO4:C=1:3となるよう蒸 留水 に溶解 して、噴 霧熱分 解法 による
LiFePO4!C粉体 の 合成を行 い、炭素 源の 種類 や二 次焼 成の条 件が粉 体特性 および電 池特 性に












































4-1-2焼成 温度の違 いが粉 体特性 に及 ぼす影響
二 次 焼 成 温 度 の 違 い によるLiFePO41C粉体 の 生 成 相 へ の 影 響 をXRDに より調 べ た 。
LiFePO4!C粉体 は、スクロースを使 用 したLiFePO41C前駆体を、温 度600°C～800°Cで3時間
二次 焼成 して得た。Fig.4-7に、LiFePO41C粉体 のXRD図 を示す 。焼 成温度 に関わらず 全ての
LiFePO4!C粉体 の生成 相 はオリビン型LiFePO4の相 と一 致しており、不純 物相 はなかった。また、
焼成 温 度が高 くなるにつれ て回折 ピークの半値 幅 は小さくなってお り、結 晶性が 高くなっているこ
とが示 唆され た。
また、二次焼 成温度 の違 いによるLiFePO4!C粉体 の粒子 形態へ の影 響をSEM観 察 により調
べ た。Fig.4-8に、二次 焼成 温度 の違いによるLiFePO41C粉体の のSEM写 真を示す。600°Cで
二 次焼 成したLiFePO4!Cの粒 子形 態 は表面が 滑らか な真球 状であったが 、焼 成温度 が高くなる
につれ て表面構造 が 変化 して表面 に200nm程度 の凹凸 が形成 された。800°Cでは 、凹凸を形 成
している粒 子が成 長して不定形 へと変化 し、粒子 同士の焼結 が見 られた 。
Fig.4-9にスクロースか ら得られ たLiFePO41C粉体 のTEM写 真(全体像 および拡 大像)を示す。
二 次焼成温 度 は750°Cとした。粒子 表面 のコントラストの 変化および格子縞 状が観 察されるオリ
ビン型結 晶の表 面に、厚さ3nm程 度の 炭素層 が析 出していることが確 認された。析 出した炭素 は
アモルファスであることがわ かった。さらに 、焼成温 度とLiFePO4!C粉体 の炭素含 有量 の関係を調
べると、600°Cで焼 成した場合 の炭素含 有量 が195wt%であるの に対し、900°Cで焼成 した場合
の炭素 含有 量は14.6wt%であり、焼成温 度が 高くなるにつれて粉体 の炭素含 有量 が減少するこ
とがわ かった(Table4-2)。これ らの ことか ら、二次 焼成 温度 が高 くなるにつれ て粒 子表 面の 炭素




























4-2-2焼成 温度 の違 いが電 池特11生に及 ぼす影響
異 なる焼成温 度 で得 られ たLiFePO4!C正極材 料の 電池特 性を調べ た。炭素 源 はスクロースと
し、温 度600°C～800°Cで3時間 二次焼 成 した。LiFePO4!C正極材料 の初 回充放電 曲線をFig,
4-13に示す 。充放 電 レー トはICとした。焼成 温度 に関 わらず3.4V付近 にプラトー が見 られたが 、
充放 電 容量 は焼成 温度 によって変化 した。600°Cで二 次焼成 したLiFePO41Cの放 電容量 は89
mAh!gであった。焼 成 温 度 が高 くなるにつれ て放 電 容 量 は 大きくなり、750°Cで最 大 の153
mAh/gの放 電容 量 を示 した。しか しなが ら、さらに焼成 温 度を高 くす ると放 電容量 は小さくなり、
800°Cでは106mAh!gまで減 少 した。前 節ではLiFePO41C粉体の炭素 含有 量が 多くなるにつれ
て導 電 率 が 向上 し放 電 容量 が大 きくなることを示 したが 、本 実験 結 果 はそれ とは矛盾す るもの と
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Fig,4-3クエン酸か ら得 られたLiFePO4!C粉体 の元素 分布
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i分析ポイント ㌔













































































































































































































Fig.4-9スクロースから得 られたLiFePO41C粉体 のTEM写 真
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